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@ Elektrooptische Flussigkristallanzeige 

(57) Die Erfindung betrifft eine elektrooptische Flussigkri- 
stallanzeige mit einer Umorientierungsschicht zur Umori- 
entierung der Flussigkristalle, deren Feld eine signifikante 
Komponente parallel zur Flussigkristallschicht aufweist, 
enthaltend ein flussigkristallines Medium mit positiver di- 
elektrischer Anisotropie, wobei das Medium je minde- 
stens eine mesogene Verbindung und mindestens eine 
Bisalkenylverbindung der Formel I* aufweist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine elektrooptische Flussigkristallanzeige mit einer Umorientierungsschicht zur Umorientie- 
rung der Flussigkristalle, deren Feld eine signifikante Komponente parallel zur Fliissigkristallschicht aufweist, enthal- 
5 tend cin flussigkristallincs Medium mit positiver dielektrischcr Anisotropic, wobci das Medium mindcstens cine mcso- 
gene Verbindung enthalt, welche eine 3,4,5-Trifluorphenylgruppe aufweist und mindestens eine Bisalkenylverbindung 
der Formel I* aufweist. 

In herkommlichen Fliissigkristallanzeigen (TN, STN, OMI, AMD-TN) werden die elektrischen Felder zur Umorien- 
tierung im wesentlichen senkrecht zur Flussigkristallschicht erzeugt. 

10 In der intemationalen Palentanmeldung WO 91/10936 wird eine Flussigkristallanzeige olTenbart, in der die elektri- 
schen Signale so erzeugt werden, daB die elektrischen Felder eine signifikante Komponente parallel zur Flussigkristall- 
schicht aufweisen (IPS, In-Plane-Switching). Die Prinzipien, solch eine Anzeige zu betreiben, werden z. B. beschrieben 
von R.A. Soref in Journal of Applied Physics, Vol. 45, Nr. 12, S. 5466-5468(1974). 

In der EP 0 588 568 werden verschiedene Moglichkeiten zum Ansteuern solch einer Anzeige offenbart. 

15 Dicse IPS-Anzeigen konnen rnit flussigkristallinen Materialien cntweder mit einer positiven oder mit einer negativen 
Dielektrizitatsanisotropie (Ae ^ 0) betrieben werden. Mit den bisher bekannten Materialien werden in IPS-Anzeigen je- 
doch relativ hone Schwellspannungen und lange Schaltzeiten erzielt. AuBerdem kann bei IPS-Anzeigen mit bisher be- 
kannten Materialien das Problem der Kristallisation des Flussigkristallmediums bei tiefen Temperaturen auftreten. Es be- 
stand daher die Aufgabe, flussigkristalline Materialien aufzuzeigen die geeignet sind, bei IPS-Anzeigen relativ niedrige 

20 Schwellspannungen und kurze Schaltzeiten zu erzielen und die inshcsondere eine vcrbesserte Tieftemperatur-Lagersta- 
bilitat aufweisen. 

Diese Aufgabe wurde uberraschenderweise gelost durch Einsatz von flussigkristallinen Materialien, welche minde- 
stens eine Verbindung der Formel I, die eine 3,4,5-Trifluorphenylgruppe aufweist, und mindestens eine Verbindung der 
Formel I* enthalt. 

25 Verbindungen der Formel I sind z. B. bekannt aus der EP 0 387 032 und der EP 0 441 932, Verbindungen der Formel 
I* werden von der breiten gcnerischen Formel in der EP0 168 683 umfaBt. 

Es gibt in den oben genannten Dokumenten jedoch keinen Hinweis, daB man mit Hilfe dieser Substanzen die Schwell- 
spannungen und die Schaltzeiten von IPS-Anzeigen verbessern kann. Die erfindungsgemaBen IPS-Mischungen zeichnen 
sich durch ihre relativ hohen Klarpunkte und die niedrigen Werte fur die Rotation sviskositat sowie ihre erhohte Stabilitat 

30 gegenuber Kristallisation bei tiefen Temperaturen aus. 

Gegenstand der Erfindung ist somit eine elektrooptische Flussigkristallanzeige mit einer Umorientierungsschicht zur 
Umorientierung der Flussigkristalle, deren Feld eine signifikante Komponente parallel zur Flussigkristallschicht auf- 
weist, enthaltend ein fltissigkristallines Medium mit positiver dielektrischer Anisotropic, wobei das Medium mindestens 
eine Verbindung der Formel I aufweist, 




worin 

45 R 1 H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF 3 oder einen mindestens einfach durch Halogen substitu- 
ierten Alkyl- oder Alkenylrest mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 -Gruppen je- 
weils unabhangig voneinander durch -O, -S-, -CO-, -CO-O-, -O-CO- oder -O-CO-O- so ersetzt sein konnen, daB O- 
Atome nicht direkt miteinander verkniipft sind, 
A 1 und A 2 jeweils unabhangig voneinander einen 

50 

(a) trans-l,4-Cyciohexylenrest oder 1 ,4-Cyclohexenylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte 
CH 2 -Gruppen durch -O- und/oder -S-ersetzt sein konnen, 

(b) 1,4-Phenylenrest, worin auch eine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 

(c) Rest aus der Gruppe l,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen, Piperidin-l,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decahydronaphthalin- 
55 2,6-diyl und l,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl, 

wobei die Reste (a) und (b) durch ein oder zwei Fluor substituiert sein konnen, 

Z 1 und Z 2 jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO-, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -CH 2 CH 2 -, -CH=CH-, -C = oder 
eine Einfachbindung, einer der Reste Z 1 und Z 2 auch -(CH 2 ) 4 - oder -CH=CH-CH 2 CH 2 -, und 
m 0,1 oder 2 
60 bedeutet, 

und mindestens eine Verbindung der Formel I*, 



65 




worin 

R 1 * und R 2 * jeweils unabhangig voneinander lE-Alkenyl oder 3E-Alkenyl mil. 2-7 C-Atomen 

2 
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bedeuten. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind IPS-Anzeigen, wobei 

- das Medium zusatzlich mindcstcns cine Vcrbindung der Formcl EE, 



R 2 .( A 3 -Z 3 ) n -A 4 -Z 




10 



wonn ]i 
L 1 und L 2 jeweils unabhangig voneinander H oder F bedeuten, 
R 2 die fur R 1 angegebene Bedeutung aufweist, 

A 3 und A 4 jeweils unabhangig die fur A 1 und A 2 angegebene Bedeutung besitzen, 

Z 3 und Z 4 jeweils unabhangig voneinander die fur Z 1 und Z 2 angegebene Bedeutung aufweisen, und 

n0,l oder 2 ist, ^ = 20 

enthalt; 

- das Medium zusatzlich mindestens eine Verbindung der Fonnel III, 
R 3 -(A 5 -Z 5 ) n -A 6 -R 4 EI 

25 

worin 

R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander die fur R 1 angegebene Bedeutung besitzen, 

A 5 und A 6 jeweils unabhangig die fur A 1 und A 2 angegebene Bedeutung besitzen, 

Z 5 jeweils unabhangig voneinander die fur Z 1 und Z 2 angegebene Bedeutung aufweist, und 

o 1,2 oder 3 30 

bedeuten, 

enthalt; 

- das Medium zusatzlich mindestens eine Verbindung der Fonnel IV, 

35 

5 , A 7 A 8 -^8 / ^ \ ^ v IV 

40 




R 5 -(A 7 -Z 7 ) p -A 8 -Z 8 ( O )— Q-X 



wonn 

R 5 die fiir R l angegebene Bedeutung aufweist, 

A 7 und A 8 jeweils unabhangig voneinander die fur A 1 und A 2 angegebene Bedeutung besitzen, 45 
Z 7 und Z 8 jeweils unabhangig voneinander die fur Z 1 und Z 2 angegebene Bedeutung besitzen, 
L 1 und L 2 jeweils unabhangig voneinander H oder F, 
Q einen Polyfluoralkylenrest der Formel 

-(0) q -(CH2) r -(CF 2 ) s - 50 
worin 

q 0 oder 1 ist 

r 0, oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist und 

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist, 55 

X H, F oder CI, und 

p 0, 1 oder 2 

bedeuten, 

enthalt. 

60 

Weiterhin bevorzugt ist eine IPS-Anzeige, wobei die Bildelemente rnittels Aktivmatrix angesteuert werden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein fliissigkristallines Medium mit positiver dielektrischer Anisotropic, 
welches mindestens eine Verbindung der Fonnel I und mindestens eine Verbindung mit. der Fonnel T* enthalt, insbeson- 
dere welches 

65 

- 10 bis 60, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel I, 

- 5 bis 40, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel I*, 

- 0 bis 40, vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel II 
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- 0 bis 30, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel IU, und 

- 5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% einer Verbindung der Formei IV, 
enthalt. 

Vorzugsweise enthalt das crfindungsgcmafic flussigkristalline Medium: 

- mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus den Formeln la und/oder lb: 



la 




F 



F lb 



- mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus den Formeln I*a bis I*c 




"a 



l*b 



l*c 



wobei 

R 3 * und R 4 * jeweils unabhangig voneinander H, CH 3 , C 2 H 5 oder n-C 3 H 7 bedeuten. 

Bevorzugte Verbindungen sind Verbindungen der Formel I*a sowie Verbindungen, worin R 3 * und R 4 * H, CH 3 oder 
C 2 H 5 bedeuten. 

Weiterhin bevorzugt sind Verbindungen der Formeln I*a und I*c, worin R 3 * und R 4 * die gleiche Bedeutung haben, 
- mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus den Formeln Ha bis lid 
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o >— cn 



Ma 




R ( O >— COO ( O > — CN 



lib 





A >— COO < O > — CN 



lie 




CN 



lid 



in einer besonders bevorzugten Form mindestens eine Verbindung der Formel Hal 




C z H 2z+1 ( O 




O ) — CN 



Ila1 



/. 1-12 bedculel, 

- mindestens eine Verbindung ausgewiihlt aus den Formeln Ula, Illb und IIIc, 




R°— ( A 



Ilia 



R 3 — <^)^-<^^ 



Illb 





COO < O 




R IIIc 



- gegebenenfalls mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus den Formeln IVa und IVb, 
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bedeutet, und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , L 1 und L 2 die jeweils angegebene Bedeutung besitzen. 



In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Medien mindestens eine Verbin- 
35 dung der Formel la, worin 




40 

bedeutet, 

und mindestens eine Verbindung der Formel I*a und/oder I*c. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Medien mindestens eine Verbin- 
dung der Formel la und mindestens eine Verbindung der Formel lb und eine Verbindung der Formel I* vorzugsweise I*a, 
45 I*boderI*c. 

Die erfindungsgemaBen flussigkristallinen Medien weisen in der Regel eine Doppelbrechung (An) < 0,12 auf, vor- 
zugsweise ist An zwischen 0,05 und 0,1 1, insbesondere zwischen 0,07 und 0,10. 

Die FlieBviskositat (bei 20°C) der erfindungsgemaBen Mischungen ist in der Regel kieiner als 30 mm 2 ■ s" 1 , insbeson- 
dere zwischen 15 und 25 mm 2 ■ s" 1 . Der spezifische Widerstand der erfindungsgemaBen Materialien ist in der Regel bei 
50 20°C zwischen 5 x 10 10 und 5 x 10 13 £2 ■ cm, besonders bevorzugt iiegen die Werte zwischen 5 x 10 11 und 5 x 10 12 
CI ■ cm. Die Rotationsviskositat der erfindungsgemaBen Mischungen ist in der Regel bei 20°C kieiner als 150 mPa • s, 
insbesondere zwischen 50 und 100 rnPa ■ s. 

Es wurde gcfunden, daB bereits ein rclativ geringer Anteil an Verbindungen der Formel I* und I im Gemisch mit lib- 
lichen Flussigkristallmaterialien, insbesondere jedoch mit einer oder mehreren Verbindungen der Formel II, IE und/oder 
55 IV zu einer betrachtlichen Erniedrigung der Schwellspannung, zu giinstigen Werten fur die Rotationsviskositat y l und zu 
schnellen Schaltzeiten fuhren, wobei gleichzeitig breite nematische Phasen mit tiefen Ubergangstemperaturen smek- 
tisch-nematisch beobachtet werden. Die Verbindungen der Formeln I*, I bis IV sind farblos, stabil und untereinander und 
mit anderen Flussigkristallmaterialien gut mischbar. 

Der Ausdruck "Alkyl" umfaBt geradkettige und verzweigte Alkylgruppen mit 1-7 Kohlenstoffatomen, insbesondere 
60 die geradkettigen Gruppen Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl und Heptyl. Gruppen mit 2-5 Kohlenstoffatomen 
sind im allgemeinen bevorzugt. 

Der Ausdruck "Alkenyl" umfaBt geradkettige und verzweigte Alkenylgruppen mit 2-7 Kohlenstoffatomen, insbeson- 
dere die geradkettigen Gruppen. Besonders Alkenylgruppen sind C2-C 7 -1H-Alkenyl, C 4 -C 7 -3E-Alkenyl, G 5 -C 7 -4-Alke- 
nyl, C 6 -C 7 -5-Alkenyl und C 7 -6-Alkenyl, insbesondere C 2 -C 7 -1E-Alkenyl, C 4 -C 7 -3E-Alkenyl und C 5 -C 7 -4-Alkenyl. 
65 Beispiele bevorzugter Alkenylgruppen sind Vinyl, lE-Propenyl, lE-Butenyl, lE-Pentenyl, lE-Hexenyl, lE-Heptenyl, 
3E-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 3E-Heptenyl, 4-Pentenyl, 4Z-Hexenyl, 4E-Hexenyl, 4Z-Heptenyl, 5-Hexenyl, 6- 
Heptenyl und dergleichen. Gruppen mit bis zu 5 Kohlenstoffatomen sind im allgemeinen bevorzugt. 

Der Ausdruck "Fluoralkyl" umfaBt vorzugsweise geradkettige Gruppen mit endstandigen Fluor, d. h. Fluormelhyl, 2- 
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Fluorethyl, 3-Fluorpropyl, 4-Fluorbutyl, 5-Fluorpentyl, 6-Fluorhexyl und 7-Fluorheptyl. Andere Positionen des Fluors 
sind jedoch nicht ausgeschlossen. 

Der Ausdruck "Oxaaikyl" umfaBt vorzugsweise geradkettige Reste der Formel C n H 2n+ \-0'{Cll2) mt worin n und m je- 
weils unabhangig voneinander 1 bis 6 bedeuten. Vorzugsweise ist n = 1 und m 1 bis 6. 

Durch gecignete Wahl der Bcdeutungcn von R*bis R 5 konnen die Ansprcchzciten, die Schwellenspannung, die Steil- 5 
heit der Transmissionskennlinien etc. in gewiinschter Weise modifiziert werden. Beispielsweise fuhren lE-Alkenylreste, 
3E-AIkenylreste, 2E-Alkenyloxyreste und dergleichen in der Regel zu kiirzeren Ansprechzeiten, verbesserten nemati- 
schen Tendenzen und einem hoheren Verhaltnis der elastischen Konstanten k 33 (bend) und k u (splay) im Vergleich zu 
Alkyi- bzw. Alkoxyresten. 4-Alkenylreste, 3-Alkenylreste und dergleichen ergeben im allgemeinen tiefere Schwellen- 
spannungen und kleinere Wetle von k 33 /k n im Vergleich zu Alkyl- und Alkoxyreslen. 10 

Eine Gruppe -CH 2 (:H 2 - in Z 1 , Z 2 ,Z*, Z 4 , Z 5 , Z 7 bzw. Z 8 fuhrt im allgemeinen zu hoheren Werte von k 3 3/k n im Ver- 
gleich zu einer einfachen Kovalenzbindung. Hohere Werte von k 33 /k, { ermoglichen z. B. flachere Transmissionskennli- 
nien in TN-Zellen mit 90° Verdrillung (zur Erzielung von Grautonen) und steilere Transmissionskennlinien in STN-, 
SBE- und OMI-Zellen (hohere Multiplexierbarkeit) und umgekehrt. 

Das optimale Mcngen verhaltnis der Verbindungen der Formeln I*, T und IT + ITT + TV hangt weitgehend von den gc- 15 
wunschten Eigenschaften, von der Wahl der Komponenten der Formeln I*, I II, EI und/oder IV und von der Wahl wei- 
terer gegebenen falls vorhandener Komponenten ab. Geeignete Mengenverhaltnisse innerhalb des oben angegebenen Be- 
reichs konnen von Fall zu Fall leicht ermittelt werden. 

Die Gesamtmenge an Verbindungen der Formeln I*, I bis IV in den erfindungsgemaBen Gemischen ist nicht kritisch. 
Vorzugsweise bestehen die Mischungen aus 50-90 Gew.-% an Verbindungen der Formeln I, I* und IV. Die Gemische 20 
konnen auch cine oder mchrerc weitere Komponenten enthalten zwccks Optimierung verschicdener Eigenschaften. Der 
beobachtete Effekt auf die Ansprechzeiten und die Schwellenspannung ist jedoch in der Regel umso groBer je hoher die 
Gesamtkonzentration an Verbindungen der Formeln I*, I und IV ist. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Medien Verbindungen der Formel 
IV, worin Q-X OCF 3 oder OGHF 2 bedeutet. Eine gunstige synergistische Wirkung mit den Verbindungen der Formel I*, 25 
I und II fuhrt zu besonders vorteilhaften Eigenschaften. 

Die erfindungsgemaBen fliissigkristallinen Medien enthalten vorzugsweise neben einer oder mehreren Verbindungen 
der Formeln I*, I, H, III und IV als weitere Bestandteile 2 bis 40, insbesondere 4 bis 30 Komponenten. Ganz besonders 
bevorzugt enthalten diese Medien neben einer oder mehreren erfindungsgemaBen Verbindungen 7 bis 25 Komponenten. 
Diese weiteren Bestandteile werden vorzugsweise ausgewahlt aus nematischen oder nematogenen (monotropen oder iso- 30 
tropen) Substanzen, insbesondere Substanzen aus den Klassen der Azoxybenzole, Benzylidenaniline, Biphenyle, Terp- 
henyle, Phenyl- oder Cyclohexylbenzoate, Cyclohexan-carbonsaurephenyl- oder cyclohexyl-ester, Phenyl- oder Cyclo- 
hexyl-ester der Cyclohexylbenzoesaure, Phenyl- oder Cyclohexylester der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Cyclo- 
hexyl-phenylester der Benzoesaure, der Cyclohexancarbonsaure, bzw. der Cyclohexylcyclohexancarbonsaure, Phenyl- 
cyclohexane, Cyclohexylbiphenyle, Phenylcyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexane, Cyclohexylcyclohexylcy- 35 
ciohexene, 1 ,4-Bis-cyclohexylbcnzole, 4 T 4'-Bis-cycio-hexylbiphcnyle, Phenyl- oder Cyclohexylpyrimidine, Phenyl- 
oder Cyclohexylpyridine, Phenyl- oder Cyclohexyldioxanc, Phenyl- cxler Gyclohexyl-l,3-dithiane, 1,2-Diphenylcthane, 
1 ,2-Dicyclohexylethane, 1 -Phenyl- 2-cyclohexylethane, l-Cyclohexyl-2-(4-phenyl-cyclohexyl)-ethane, l-Cyclohexyl-2- 
biphenylylethane, l-Phenyl-2-cyclohexyl-phenylethane, gegebenenfalls halogenierten Stilbene, Benzylphenylether, To- 
lane und substituierten Zimtsauren. Die 1,4-Phenylengruppen in diesen Verbindungen konnen auch fluoriert sein. 40 

Die wichtigsten als weitere Bestandteile erfindungsgemaBer Medien in Frage kommenden Verbindungen lassen sich 
durch die Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 charakterisiercn: 

R'-L-E-R" 1 

45 

R'-L-COO-E-R" 2 
R'-L-OOC-E-R" 3 

R , -L-CH 2 CH 2 E-R M 4 50 
R'-L-C^C-E-R" 5 

In den Formeln 1,2, 3, 4 und 5 bedeuten L und E, die gleich oder verschieden sein konnen, jeweils unabhangig von- 
einander einen bivalenten Rest aus der aus -Phe-, -Cyc-, -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -Pyr-, -Dio-, -G-Phe- und -G- 55 
Cyc- sowie deren Spiegelbilder gebildeten Gruppe, wobei Phe unsubstituiertes oder durch Fluor substituiertes 1,4-Phe- 
nylen, Cyc trans- 1,4-Cyclohexylen oder 1,4-Cyclohexylen, Pyr Pyrimidin-2,5-diyl oder Pyridin-2,5-diyl, Dio 1,3-Di- 
oxan-2,5-diyl und G 2-(t.rans-l,4-Cycloheyyl)-ethyl, Pyrimidin-2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl oder l,3-Dioxan-2,5-diyl be- 
deuten. 

Vorzugsweise ist einer der Reste L und E Cyc, Phe oder Pyr. E ist vorzugsweise Cyc, Phe oder Phe-Cyc. Vorzugsweise 60 
enthalten die erfindungsgemaBen Medien eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 
meln 1, 2, 3, 4 und 5, worin L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und gleichzeitig eine oder mehrere 
Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5, worin einer der Reste L und E ausgewahlt. 
ist aus der Gruppe Cyc, Phe und Pyr und der andere Rest ausgewahlt ist aus der Gruppe -Phe-Phe-, -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc- 
, -G-Phe- und -G-Cyc-, und gegebenenfalls eine oder mehrere Komponenten ausgewahlt aus den Verbindungen der For- 65 
meln 1, 2, 3, 4 und 5, worin die Reste L und E ausgewahlt sind aus der Gruppe -Phe-Cyc-, -Cyc-Cyc-, -G-Phe- und -G- 
Cyc-. 

R' und R M bedeuten in einer kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1 , 2, 3, 4 und 5 jeweils unabhangig 
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voneinander Alkyl, Alkenyl, Alkoxy, Alkoxyalkyl, Alkenyloxy oder Alkanoyloxy mit bis zu 8 Kohlens toff ato men. Im 
folgenden wird diese kleinere Untergruppe Gruppe A genannt und die Verbindungen werden mit den Teilformein la, 2a, 
3a, 4a und 5a bezeichnet. Bei den meisten dieser Verbindungen sind R' und R" voneinander verschieden, wobei einer die- 
ser Reste meist Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl ist. 
5 In einer anderen als Gruppe B bezcichncten kleinercn Untergruppe der Verbindungen der Formcln 1, 2, 3, 4 und 5 bc- 
deutet R" -F, -CI, -NCS oder -(O)j CH 3 _ (k+1) F k Cli, wobei i 0 oder 1 und k+1, 1, 2 oder 3 sind; die Verbindungen, in denen 
R" diese Bedeutung hat, werden mit den Teilformein lb, 2b, 3b, 4b und 5b bezeichnet. Besonders bevorzugt sind solche 
Verbindungen der Teilformein lb, 2b, 3b, 4b und 5b, in denen R" die Bedeutung -F, -CI, -NCS, -CF 3 , -OCHF 2 oder - 
OCF 3 hat. 

10 In den Verbindungen der Teilformein lb, 2b, 3b, 4b und 5b hat R' die bei den Verbindungen der Teilformein 1a-5a an- 
gegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkenyl, Alkoxy oder Alkoxyalkyl. 

In einer weiteren kleineren Untergruppe der Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 und 5 bedeutet R" -CN; diese Unter- 
gruppe wird im folgenden als Gruppe C bezeichnet und die Verbindungen dieser Untergruppe werden entsprechend mit 
Teilformein lc, 2c, 3c, 4c und 5c beschrieben. In den Verbindungen der Teilformein 1 c, 2c, 3c, 4c und 5c hat R' die bei 
15 den Verbindungen der Teilformein la-5a angegebene Bedeutung und ist vorzugsweise Alkyl, Alkoxy oder Alkenyl. 

Neben den bevorzugten Verbindungen der Gruppen A, B und C sind auch andere Verbindungen der Formeln 1, 2, 3, 4 
und 5 mit anderen Varianten der vorgesehenen Substituenten gebrauchlich. Alle diese Substanzen sind nach literaturbe- 
kannten Methoden oder in Analogie dazu erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten neben den Verbindungen der Formel I und I* vorzugsweise eine oder meh- 
20 rere Verbindungen, welche ausgewahlt werden aus der Gruppe A und/oder Gruppe B und/oder Gruppe C. Die Massen- 
antcile der Verbindungen aus diesen Gruppen an den erfindungsgemaBen Medien sind vorzugsweise 

Gruppe A: 0 bis 90%, vorzugsweise 20 bis 90%, insbesondere 30 bis 90% 
Gruppe B: 0 bis 80%, vorzugsweise 10 bis 80%, insbesondere 10 bis 65% 
25 Gruppe C: 0 bis 80%, vorzugsweise 5 bis 80%, insbesondere 5 bis 50% 

wobei die Summe der Massenanteile der in den jeweiligen erfindungsgemaBen Medien enthaltenen Verbindungen aus 
den Gruppen A und/oder B und/oder C vorzugsweise 5% bis 90% und insbesondere 10% bis 90% betragt. 

Die erfindungsgemaBen Medien enthalten vorzugsweise 1 bis 40%, insbesondere vorzugsweise 5 bis 30% an Verbin- 
30 dungen der Formeln I und I*. Weiterhin bevorzugt sind Medien, enthaltend mehr als 40%, insbesondere 45 bis 90% an 
Verbindungen der Formeln I und I*. Die Medien enthalten vorzugsweise drei, vier oder fiinf Verbindungen der Formeln I 
und I*. 

Der Aufbau der erfindungsgemaBen IPS-Anzeige entspricht der fur derartige Anzeigen ublichen Bauweise, wie z. B. 
beschrieben in der WO 91/10936 oder der EP 0 588 568. Dabei ist der Begriff der ublichen Bauweise hier weit gefaBt 
35 und umfaBt auch alle Abwandlungen und Modifikationen der IPS-Anzeige, insbesondere z. B. auch Matrix-Anzeigeele- 
mente auf Basis poly-Si TFT oder MIM. 

Ein wesentlicher Unterschied der erfindungsgemaBen Anzeigen zu den bisher ublichen besteht jedoch in der Wahl der 
Flussigkristallparameter der Flussigkristallschicht. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB verwendbaren Flussigkristallmischungen erfolgt in an sich iiblicher Weise. In 
40 der Regel wird die gewiinschte Menge der in geringerer Menge verwendeten Komponenten in der den Hauptbestandteil 
ausmachenden Komponenten gelost, zweckmaBig bei erhohter Temperatur. Es ist auch moglich, Losungen der Kompo- 
nenten in einem organischen Losungsmittel, z. B. in Aceton, Chloroform oder Methanol, zu mischen und das Losungs- 
mittel nach Durchmischung wieder zu entfernen, beispielsweise durch Destination. 

Die Dielektrika konnen auch weitere, dem Fachmann bekannte und in der Literatur beschriebene Zusatze enthalten. 
45 Beispielsweise konnen 0-15% pleochroitische Farbstoffe oder chirale Dotierstoffe zugesetzt werden. 

C bedeutet eine kristalline, S eine smektische, S B eine smektisch B, N eine nematische und I die isotrope Phase. 

V 0 bezeichnet die kapazitive Schwellspannung. An bezeichnet die optische Anisotropic und n 0 den ordentlichen Bre- 
chungsindex (jeweils bei 589 nm). Ae bezeichnet die dielektrische Anisotropic (Ae = e M — e , wobei £|| die Dielektrizitats- 
konstante parallel zu den Molekullangsachsen und e ± die Dielektrizitatskonstante senkrecht dazu bedeutet). Die elek- 
50 trooptischen Daten wurden in einer planaren Zelle bei 20°C gemessen, sofem nicht ausdriicklich etwas anderes angege- 
ben wird. Die optischen Daten wurden bei 20°C gemessen, sofern nicht ausdriicklich etwas anderes angegeben wird. 

Die Zellen sind im "Aus" Zustand dunkel. 

In der vorliegenden Anmeldung und in den folgenden Beispielen sind die Strukturen der Flussigkristall verbindungen 
durch Acronyme angegeben, wobei die Transformation in chemische Formeln gemaB folgender Tabellen A und B er- 
55 folgt. Alle Reste C tI H 2n+ j sind geradkettige Alkylreste mit n bzw. m C-Atomen. Die Codierung gemaB Tabelle B versteht 
sich von selbst. In Tabelle A ist nur das Acronym fur den Grundkorper angegeben. Im Einzelfall folgt getrennt vom 
Acronym fur den Grundkorper mit einem Strich ein Code fur die Substituenten R 1 , R 2 , L 1 und L 2 : 



60 



65 
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Code fur Ri, 
R2 Li, L2 


R1 


R2 


U 


l_2 


nm 


C n H2n+1 


C m H2m+1 


H 


H 


nOm 


C n H2n+1 


OC m H2m+1 


H 


H 


nO.m 


OC n H 2n+ i 


C m H2m+1 


H 


H 


n 


C n H2n+1 


CN 


H 


H 


nN.F 


C n H2n+1 


CN 


F 


H 


nN.F.F 


C n H2n+1 


CN 


F 


F 


nF 


C n H2n+1 


F 


H 


H 


nOF 


OC n H2n+1 


F 


H 


H 


nCI 


C n H2n+1 


C! 


H 


H 


nF.F 


C n H2n+l 


F 


F 


H 


nCF 3 


C n H2n+1 


CF 3 


H 


H 


nOCF 3 


C n H2n+1 


OCF3 


H 


H 


nOCF 3 


C n H2n+1 


OCF3 


H 


H 


nOCF 2 


C n H2n+1 


OCHF2 


H 


H 


nS 


C n H 2 n+1 


NCS 


H 


H 


rVsN 


C r H2r+1~CH = CH-C s H2s" 


CN 


H 


H 


rEsN 


CrH 2 r+1 -O-C2H2S" 


CN 


H 


H 


nAm 




COOC m H2m + 1 


H 


H 


nF.F.F 




F 


F 


F 


nCI.F.F 




CI 


F 


F 


nCF 3 .F.F 


CnIlOn+1 


CF 3 


F 


F 


nOCF 3 .F.F 


C n H2n+1 


OCF3 


F 


F 


nOCF 2 .F.F 


C n H2n+1 


OCHF 2 


F 


F 


nOCF 3 .F 


C n H2n+1 


OCF3 


F 


H 



Bevorzugte Medien enlhalten insbesonriere neben den Verbindungen der Formeln T und T* ein oder mehrere Verbin- 
dungcn aus den Tabdlcn A und B. 

55 
60 



9 



DE 197 07 807 A 1 

Tabelle A 



L 1 




60 

K3n 



65 
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Tabelle B 




CC-nV-Vm CC-V-Vn 



50 



Beispiel 1 

Eine IPS-Anzeige enthalt eine nematische Mischung mit 

55 

Klarpunkt +73°C 
An [589 nm, 20°C] 0,0768 
n 0 1,4732 
RoLationsviskosital (20°C) 80 mPa * s 

60 

bestehend aus 



CCP-2OCF3 8,0% 

CCP-3OCF3 6,0% 

CCP-4OCF3 5,0% 65 

CCP-5OCF3 5,0% 

CCP-2RF.F 9,0% 

CCP-3F.F.F 8,0% 
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CCP-5F.F.F 6,0% 

CCZU-2-F 6,0% 

CCZU-3-F 9,0% 

CCZU-5-F 6,0% 

5 PCH-2N.F.F 5,0% 

PCH-3N.F.F 5,0% 

PCH-5N.F.F 4,0% 

CC-V-V1 18,0% 



10 und weist. einen hohen Kontrasi und niedrige Schaltzeiten auf. 

Die Lagerzeit bei -30°C, bis zu der keine Kristallisation der Mischung auftritt, betragt 890Stunden. 

Patentanspriiche 



15 



20 



25 



1 . Elektrooptische Fliissigkrisfallanzeige 

- ink einer Umorientierungsschicht zur Umorientierung der Flussigkristalle, deren Feld eine signifikante 
Komponente parallel zur Russigkristallschicht aurweist, 

- enthaltend ein flussigkristallines Medium mit positiver dielektrischer Anisotropic, dadurch gekennzeich- 
net, da!3 das Medium mindestens eine Verbindung der Formel I 



R 1 -(A 1 -Z 1 ) -A 2 -Z 




worin 

30 R 1 H, einen unsubstituierten, einen einfach durch CN oder CF 3 oder einen mindestens einfach durch Halogen sub- 

stituierten Alkyl- oder Alkenylrest. mit 1 bis 15 C-Atomen, wobei in diesen Resten auch eine oder mehrere CH 2 - 
Gruppen jeweils unabhangig voneinander durch -O, -S-, -CO-, -COO, -O-CO- oder -O-CO-O- so ersetzt sein 
konnen, da6 O-Atome nicht direkt miteinander verknupft sind, 
A 1 und A 2 jeweils unabhangig voneinander einen 

35 (a) 1 ,4-Cyclohexenylenrest oder trans- 1 ,4-Cyclohexylenrest, worin auch eine oder mehrere nicht benachbarte 

CH 2 -Gruppen durch -O- und/oder -S-crsctzt scin konnen, 

(b) 1,4-Phenylenrest, worin auch cine oder zwei CH-Gruppen durch N ersetzt sein konnen, 

(c) Rest aus der Gruppe l,4-Bicyclo(2,2,2)-octylen, Piperidin- 1 ,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, Decaliydronaph- 
thalin-2,6-diyl und l,2,3,4-Tetrahydronaphthalin-2,6-diyl, 

40 wobei die Reste (a) und (b) durch ein oder zwei Fluor substituiert sein konnen, 

Z 1 und Z 2 jeweils unabhangig voneinander -CO-O-, -O-CO-, -CH 2 0-, -OCH 2 -, -CH 2 CH 2 , -CH=CH-, -C = C- oder 
eine Einfachbindung, einer der Rcste Z 1 und Z 2 auch -(CH 2 ) 4 - oder -CH=CH-CH 2 CH 2 -, und 
m 0, 1 oder 2 
bedeutet, 

45 und mindestens eine Verbindung der Formel I* 

50 

worin 

R l * und R 2 * jeweils unabhangig voneinander lE-Alkenyl oder 3E-Alkenyl mit. 2-7 C-Atomen, 
bedeuten. 

2. Flussigkristallanzeige nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Medium minde- 
55 stens eine Verbindung der Formel I* a, I*b oder I*c aufweist: 



60 



65 
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l*b 



10 



.4* 



I*c 



15 



wonn 

R 3 * und R 4 * jeweils unabhangig voneinander II, CH 3 , C 2 H 5 oder n-C 3 H 7 bedeuten. 

3. Flussigkristallanzeige nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekcnnzeiehnel, daB das Medium mindestens cine Ver- 20 
bindung der Formel II enthalt 



R 2 -(A 3 -Z 3 ) n -A 4 -Z* 




CN 



25 



30 



L 1 und L 2 jeweils unabhangig voneinander H oder F, bedeuten, 
R 2 die fiir R 1 angegebene Bedeutung aufweist, 

A 3 und A 4 jeweils unabhangig die fiir A 1 und A 2 angegebene Bedeutung besitzen, 

Z 3 und Z 4 jeweils unabhangig voneinander die fiir Z 1 und Z 2 angegebene Bedeutung aufweisen, und 35 
n 0,1 oder 2 ist. 

4. Flussigkristallanzeige nach cincm der Anspriichc 1 bis 3, dadurch gekcnnzeiehnel, daB das Medium mindcslens 
eine Verbindung der Formel III, 

R 3 -(A 5 -Z 5 ) 0 -A 6 -R 4 EI 40 



R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander die fur R 1 angegebene Bedeutung besitzen, 
A 5 und A 6 jeweils unabhangig die fiir A 1 und A 2 angegebene Bedeutung besitzen, 

Z 5 jeweils unabhangig voneinander die fiir Z 1 und Z 2 angegebene Bedeutung aufweist, und 45 

o 1,2 oder 3 

bedeulet, 

enthalt. 

5. Flussigkristallanzeige nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Medium mindestens 
eine Verbindung der Formel IV, 50 



R 5 -(A 7 -Z 7 ) p -A 8 -Z' 




Q-X 



IV 



R 5 die fiir R 1 angegebene Bedeutung aufweist, 

A 7 und A 8 jeweils unabhangig voneinander die fur A 1 und A 2 angegebene Bedeutung besitzen, 
Z 7 und Z 8 jeweils unabhangig voneinander die fur Z 1 und Z 2 angegebene Bedeutung besitzen, 
L 1 und L 2 jeweils unabhangig voneinander H oder F, 
Q einen Polyfluoralkylenrest der Formel 



55 



60 
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-(0) q -(CH 2 ) r -(CF 2 ) s - 
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wonn 

q 0 oder 1 ist 

r 0, oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist und 

s eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 ist, 

XH,FoderCl, und 

p 0, 1 oder 2 

bedeuten, 

enthalt. 

6. Flussigkristallanzeige nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daG das Medium mindestens 
eine Verbindung der Forinel ITal 





c 2 H 2z + i < O ) ( O >— CN uai 



enthalt, worin z 1-12 bedeutet. 

7. Anzeige nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Bildelemente mittels Aktivmatrix 
angesteuert werden. 

8. Fliissigkristallines Medium mit positiver dielektrischer Anisotropic, welches eine Zusammensetzung gemaB der 
Anspriiche 1 bis 7 aufweisL. 

9. Flussigkristallines Medium nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB cs 

- 10 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 60 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel I, 

- 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel I*, 

- 0 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel II, 

- 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-% mindestens einer Verbindung der Formel EU, und 

- 5 bis 50 Gcw.-%, vorzugsweise 10 bis 30 Gew.-% einer Verbindung der Formel IV, 
enthalt. 

10. Flussigkristallines Medium nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 

- mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus den Formeln la und/oder lb enthalt 



la 




R 1 ( ^> — (^A^^ lb 



- gegebenenfalls eine oder mehrere Verbindungen, ausgewahlt aus den Formeln Ha, lib, He und/oder Hd ent- 
halt, 




o ) — cn lla 
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L 

<^0^>— COO (^O^—CH 



Mb 



L 1 






•oo 



A V-COO ( O )— CN 



CN 



lie 



lid 



gcgebenenfalls cine odcr mchrerc Vcrbindungcn ausgewahlt aus den Formeln Ilia, Hlb und Die enthalt, 

' 4 Ilia 



10 



15 



20 



25 



r3 -OO coo -<°X> r4 

- mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus den Formeln IVa und IVb enthalt, 

1 



Nib 



lllc 




IVa 



IVb 



30 



35 



40 



45 



50 



55 
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F 

— ^~A^ — jeweils — (^>— - — <^ Q >— ' — — ■ 

F 

— (^y— Oder —^y- 

bedeutet, und R 1 , R 2 , R 3 , R 4 , R 5 , L 1 und L 2 die jeweiis angegebene Bedeutung besitzen. 
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© Die Erfindung betrifft ein thermochromes flussigkristal- 
lines Medium, enthaltend eine flussigkristalline Wirtsmi- 
schung und eine aktive Komponente, eine thermochrome 
Tlnte oder Druckfarbe, die ein deratiges thermochromes 
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nes thermochromen Mediums oder einer thermochro- 
men Tinte oder Druckfarbe in dekorativen Anwendungen 
wie Pigmente, Tinten, Druckfarben und Farben, in der 
Kosmetik, in thermodiagnostischen Anwendungen wie 
medizinischer Thermographie, in der Thermometrie, in 
optischen und elektrooptischen Anwendungen und in Si- 
cherheitsanwendungen und -vorrichtungen, eine Sicher- 
heitsmarkierung oder -vorrichtung, enthaltend ein ther- 
mochromes flussigkristallines Medium oder ein thermo- 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes ihermochromes flussigkristallines Medium, eine thermochrome 
Tinte oder Druckfarbe, die ein derartiges thermochromes flussigkristallines Medium verkapselt in einem lichtdurchlassi- 
5 gen polymcren Material enthalt, die Vcrwcndung eines thermochromen flussigkristallincn Mediums oder cincr thermo- 
chromen Tinte oder Druckfarbe in dekorativen Anwendungen wie Pigmenten, Tinten, Druckfarben und Farben, in der 
Kosmetik, in thermodiagnostischen Anwendungen wie medizinischer Thermographic, in der Thermometrie, in optischen 
und elektrooptischen Anwendungen und in Sicherheitsanwendungen und -vorrichtungen, eine Sicherheitsmarkierung 
oder -vorrichtung, enthaltend ein thermochromes flussigkristallines Medium oder eine thermochrome Tinte oder Druck- 
10 farbe sowie ein Wertdokument mil einer derartigen Sicherheitsmarkierung. 

Thermochrome Flussigkristallmaterialien wie thermochrome Verbindungen oder Zusammensetzungen sind dadurch 
gekennzeichnet, daB sie bei Temperaturvariation eine sichtbare Farbanderung zeigen. Eine gut bekannte Klasse von ther- 
mochromen Materialien bilden spezielle Arten cholesterischer Flussigkristalle (CLCs). Diese haben eine helikal ver- 
drillte Molekularstruktur, wobei die Ganghbhe p der molekularen Helix mit der reflektierten Wellenlange X und dem 
15 mktleren Brechungsindex n des Flussigkristalls liber Gleichung (1) in folgender Beziehung steht: 

^=n-p (1) 

Bei thermochromen CLCs zeigtdie Reflexionswellenlange X eine betrachtliche Temperaturabhangigkeit. Wenn die re- 
20 flektierte Wellenlange im sichtbaren Bereich liegt, erfahrt das thermochrome CLC-Matcrial bei Variation derTemperatur 
eine sichtbare Farbanderung. 

Da die cholesterischen Flussigkristalle optisch doppelbrechend sind, reflektieren sie in der Regel nicht nur eine einzige 
Wellenlange, sondem ein enges Band von Wellenlangen, wobei die Bandbreite AX durch Gleichung (2) definiert ist: 

25 A^ = Anp (2) 

worin An die Doppelbrechung des Fliissigkristalimaterials ist. 

Der oben beschriebene thermochrome Effekt wird in unterschiedlichsten Anwendungsbereichen ausgenutzt, wie zum 
Beispiet in dekorativen Anwendungen wie Pigmenten, Tinten, Druckfarben oder Farben, in der Kosmetik, in thermodia- 
30 gostischen Anwendungen wie medizinischer Thermographic, in der Thermometrie, in optischen und elektrooptischen 
Anwendungen und in Sicherheitsanwendungen und -vorrichtungen. 

Fur die obigen Anwendungen verwendet man in der Regel cholesterische flussigkristalline Zusammensetzungen, die 
achirale und chirale fliissigkristalline oder mesogene Verbindungen enthalten, die als kleine Tropfchen in Mikrokapseln 
aus lichtdurchlassigem Polymer, beispielsweise Gelatine oder Gummi arabicum, oder in einer kontinuierlichen Matrix 
35 aus einem transparenten Bindemittelpolyrner verkapselt sind. 

Damitdie cholesterische flussigkristalline Zusamincnsctzung Lhcrmochromes Verhallen /.eigt, sollte sie cine choleste- 
rische Phase und eine zugrundeliegende sinektische Phase, d. h. eine unterhalb des Ternperaturbereichs der cholesteri- 
schen Phase liegende smektische Phase, aufweisen. 

Thermochrome Zusammensetzungen werden beispielsweise in EP0 386 198, EP 0 423 293, EP 0 564 959 und 
40 GB 2 280 681 beschrieben. 

Die thermochromen Zusammensetzungen des Standes der Technik sind jedoch mit einigen Nachteilen behaftet. So 
zeigen die aus dem Stand der Technik bckannten thermochromen Materialien oft nur in einem engen Tcmperaturbereich 
ein thermochromes Farbenspiel. 

Daher ist zur Erzielung eines befriedigenden thermochromen Effekts bei vorbekannten thermochromen Mischungen 
45 haufig eine groBe Menge chiraler Komponenten erforderlich, die in manchen Fallen mehr als 50 Gew.-% der gesamten 
Mischung ausmachen. 

Andererseits istes aus verschiedenen Griinden generell wiinschenswert, die Menge der chiralen Komponenten in einer 
Fliissigkristallmischung zu verringern. So verringern chirale Verbindungen oft den Mesophasenbereich und den Klar- 
punkt einer Russigkristallmischung. AuBerdem ist die Herstellung von chiralen Verbindungen mit hoher Enantiomeren- 

50 reinheit oft schwierig und teuer. AuBerdem sind chirale Verbindungen fiir flussigkristalline Mischungen normalerweise 
nicht in der gleichen Vielfalt wie z. B. nematische Verbindungen erhaltlich, so daB es sich bei einem hohen Anteil chira- 
ler Verbindungen an der Mischung als schwierig erweist, die Zusammensetzung der Mischung zu variieren, urn ihre Ei- 
genschaften an spezielle Anforderungen anzupassen. SehlieBlich ist es aufgrund der Anwesenheit von groBen Mengen 
chiraler Verbindungen oft schwierig, Mischungen mit hoher Doppelbrechung zu erhalten. 

55 Ein wei teres Merkmal von CLCs ist ihre Fahigkeit, zirkular polarisiertes Licht zu reflektieren. Der Polarisationszu- 
stand des reflektierten Lichts hangt von der "Handigkeit" der im thermochromen Medium gebildeten helikalen Struktur 
ab, die wiederum durch die Struktur der in der Mischung verwendeten chiralen Verbindungen festgelegt wird. 

Der oben erwahnte Effekt kann in Sicherheitsmarkicrungen und -vorrichtungen ausgenutzt werden, indem ein "ver- 
borgener" Effekt bereitgestellt wird. Durch die Verwendung von zwei thermochromen FLiissigkristallmedien, die sich le- 

60 diglich in ihrer Chiralitat, d. h. im Gesamtdrehsinn ihrer aus einer oder mehreren chiralen Verbindungen bestehenden 
chiralen Komponente, unterscheiden, konnte ein verborgenes Muster erzeugt werden, wenn die Vorrichtung durch einen 
geeigneten Zirkularpolarisator betrachtet wird. 

Der Erfindung lag somit. die Aufgabe zugrunde, thennochrome Medien bereitzustellen, die liber einen breiten Tempe- 
raturbereich einschlieBlich Raumtemperatur oder nahe bei Raumtemperatur liegenden Temperaturen eine Farbanderung 

65 zeigen und keine groBen Mengen chiraler Verbindungen enthalten. 

Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe durch Bereitstellung von erfindungsgemaGen thermochromen Medien ge- 
lost werden kann. Die erfindungsgemaBen Medien sind dadurch gekennzeichnet, daB sie eine flussigkristalline Wirtsmi- 
schung mit einer nematischen Phase und einer zugrundeliegenden smektischen Phase enthalten, der eine kleine Menge 
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einer optisch aktiven Komponente zugesetzt ist, wobei die optisch aktive Komponente einen oder mehrere chirale Do- 
tierstoffe mit groBer VerdriLlungskraft (Helical Twisting Power, H'lT) enthalt. 

Die HTP eines chiralen Dotierstoffs beschreibt dessen Fahigkeit zur Induktion oder Verstarkung einer helikalen Ver- 
drillung in einem aus einer flussigkristallinen Wirtsmischung und dem Dotierstoff bestehenden Medium. Die HTP ist 
durch Glcichung (3) definiert: 5 

HTP=(pc)" 1 (3) 

worin p fur die Helixganghohe p ("Pitch") in urn und c fur die Konzentration des chiralen Dotierstoffs in dem Medium in 
Gew.-% steht. 10 

Es wurde nun gefunden, daB bereits bei Verwendung von kleinen Mengen chiraler Verbindungen mit einer groBen 
H'lT von mindestens 20 urn" 1 in einer flussigkristallinen Wirtsmischung ein thermochromes Medium mit einem breiten 
Temperaturbereich des thermochromen Farbenspiels erhaltlich ist. AuBerdem hat sich herausgestellt, daB durch Verwen- 
dung dieser Dotierstoffe ein thermochromes Medium bereitgestellt werden kann, bei welchem die Breite und Position 
des Tenipcraturbcreichs des thennochroinen Farbenspiels durch sorgfaltige Wahl der Menge und HTP der chiralen Ver- 15 
bindungen und der Phasenubergangstemperatur smektisch-nematisch OVn) der Wirtsmischung leicht gesteuert werden 
kann. 

Gegenstand der Erfindung ist somit ein thermochromes flussigkristallines Medium, enthaltend eine flussigkristalline 
Wirtsmischung und eine optisch aktive Komponente, dadurch gekennzeichnet, daB die flussigkristalline Wirtsmischung 
eine Phasenubergangstemperatur smckliseh-nematisch im Bereich von 0 bis 60°C aufweisi und die optisch aktive Kom- 20 
ponente mindestens einen chiralen Dotierstoff mit einer Vcrdrillungskraft (Helical Twisting Power, HTP) von minde- 
stens 20 unT 1 enthalt. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine thermochrome Tinte oder Druckfarbe, enthaltend ein den obigen Angaben 
entsprechendes thermochromes flussigkristallines Medium verkapselt in einem lichtdurchlassigen polymeren Material, 
wie einer kontinuierlichen Polymermatrix oder Polymer-Mikrokapseln. 25 

Gegenstand der Erfindung ist ferner die Verwendung cines thermochromen Mediums oder einer thermochromen Tinte 
oder Druckfarbe in dekorativen Anwendungen wie Pigmenten, Tinten, Druckfarben und Farben, in der Kosmetik, in 
thermodiagostischen Anwendungen wie medizinischer Thermographic, in der Thermometrie, in optischen und elek- 
trooptischen Anwendungen und in Sicherheitsanwendungen und -vorrichtungen. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Sicherheitsmarkierung oder -vorrichtung, enthaltend ein erfindungsgemaBes 30 
thermochromes flussigkristallines Medium oder eine erfindungsgemaBe thermochrome Tinte oder Druckfarbe. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner ein Wertdokument mit einer Sicherheitsmarkierung oder -vorrichtung, enthaltend 
ein erfindungsgemaBes thermochromes Medium oder eine erfindungsgemaBe thermochrome Tinte oder Druckfarbe. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Sicherheitsmarkierung oder -vorrichtung, enthaltend zwei erfindungsgemaBe 
thermochrome flussigkristalline Medien oder zwei erfindungsgemaBe thermochrome Tinten oder Druckfarben, die sich 35 
in ihrer Chiralitat unterscheiden und dadurch einen verborgenen Effekt erzeugen, sowie ein Wertdokument. enthaltend 
eine solche Sicherheitsmarkierung. 

Gegenstand der Erfindung ist ferner eine Sicherheitsmarkierung oder -vorrichtung, enthaltend zwei erfindungsgemaBe 
thermochrome flussigkristalline Medien oder zwei erfindungsgemaBe thermochrome Tinten oder Druckfarben, die sich 
in der Chiralitat ihrer chiralen Komponente unterscheiden, und vorzugsweise ansonsten identisch sind. 40 

Sofern nicht anders vermerkt, ist unter dem BegrifF "chirale Verbindung" oder "chiraler Dotierstoff" im vorhergehen- 
den und im folgenden eine optisch aktive Verbindung zu verstehen, die ein chirales Zcntrum aufweist und in der Wirts- 
mischung eine helikale Verdrillung in nur einem Drehsinn induziert, wobei diese Begriffe enantiomerenreine Verbindun- 
gen und nicht racemische Mischungen zweier Enantiomere, d. h. Mischungen mit einem UberschuB an einem Enantio- 
mer, einschlieBen. 45 

Unter "mesogene Verbindungen" sind im vorhergehenden und im folgenden Verbindungen mit einer stabchenformi- 
gen, brettformigen oder scheibchenfonrtigen mesogenen Gruppe, d. h. einer Gruppe, die zur Induktion von Mesophasen- 
verhalten befahigt ist, zu verstehen. Diese Verbindungen brauchen an sich nicht unbedingt Mesophasenverhalten zu zei- 
gen. Es ist auch moglich, daB diese Verbindungen nur in Mischungen mit anderen Verbindungen oder bei Polymerisation 
der mesogenen Verbindungen oder der diese enthaltenden Mischungen Mesophasenverhalten zeigen. Besonders bevor- 50 
zugt sind stabchen- und brettformige mesogene Gruppen. 

Damit das erfindungsgemaBe Medium thermochromes Verhalten zeigt, muB es eine cholesterische Phase und eine zu- 
grundeliegende smektische Phase, d. h. cine unterhalb des Temperaturbereichs der cholesterischen Phase liegende smek- 
tische Phase, aufweisen. Dies wird dadurch erreicht, daB man eine Wirtsmischung mit einer nematischen Phase und einer 
zugrundeliegenden smektischen Phase verwendet. Besonders bevorzugt ist eine Wirtsmischung mit einer nematischen 55 
Phase und einer zugrundeliegenden smektischen A-Phase. 

GemaB einem Aspekt der Erfindung wurde gefunden, daB bereits durch Zusatz von kleinen Mengen einer optisch ak- 
tiven Komponente mit einer oder mehreren chiralen Verbindungen mit groBer HTP zu einer flussigkristallinen Wirtsmi- 
schung ein thermochromes Medium mit Farbenspiel uber einen breiten Temperaturbereich einschlieBlich Raumtempera- 
tur erhaltlich ist. 60 

Besonders bevorzugt sind chirale Verbindungen mit einer HTP von 20 um~ l oder mehr, wobei die Gesamtmenge die- 
ser Verbindungen vorzugsweise weniger als 25 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Medium, betragt. 

Da geringere Mengen an chiralem Dotierstoff erforderlich sind, uben die Dotierstoffe verglichen mit. vorbekannten 
Mischungen weniger EinfluB auf die Russigkristalleigenschaften der Wirtsmischung aus. Daher brauchen die Dotier- 
stoffe nicht unbedingt selbst flussigkristallin oder mesogen zu sein, was eine breitere Auswahl an geeigneten chiralen 65 
Materialien erlaubt. 

AuBerdem werden dadurch, daB in den erfindungsgemaBen thermochromen Medien kleinere Mengen chiraler Verbin- 
dungen erforderlich sind, sich aufgrund der geringen Loslichkeit der chiralen Verbindungen in der Wirtsmischung erge- 
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bende Probleme vermindert oder sogar umgangen. So sind die erfindungsgemaBen Medien stabiler gegen teilweise oder 
vollstandige Kristallisation oder Ausfallung der chiralen Komponenten, insbesondere bei niedrigen Temperaturen. 

Des weiteren kann man wegen des verminderten Einflusses der chiralen Dotierstoffe auf die Wirtsmischung die Do- 
tierstoffe und das Wirtsmaterial unabhangig voneinander auswahlen. So kann man in den erfindungsgemaBen thermo- 

5 chromen Medien die Breitc des Temperaturbercichs des thermochromcn Farbcnspiels durch cntsprechende Wahl der Do- 
tierstoffe variieren und unabhangig davon die Lage des Temperaturbereichs des thermochromen Farbenspiels durch ent- 
sprechende Wahl der Wirtsmischung variieren. 

So kann man beispielsweise durch Erhohung der HTP der chiralen Dotierstoffe in einem erfindungsgemaBen thermo- 
chromen Medium den Temper aturbereich, uber den die Anderung der Reflexionsfarbe des Mediums beobachtet wird, 

10 vergroBern. Andererseits kann man durch Verwendung einer Wirtsmischung mil einer niedrigeren Phaseniibergangstern- 
peratur smektisch-nematisch den gesamten Bereich, uber den eine Anderung der Reflexionsfarbe des Mediums beobach- 
tet wird, zu tieferen Temperaturen hin verschieben. 

Man kann die Helixganghohe und somit die Reflexionswellenlange bei einer gegebenen Temperatur eines erfindungs- 
gemaBen thermochromen Mediums durch Variation des Gesamtverhaltnisses von achiralen und chiralen Verbindungen 

15 im Medium steuern. Mit steigendern Anteil von chiralen Verbindungen nehmen die Ganghdhe und die Reflexionswellen- 
lange ab. 

Vorzugsweise zeigt das erfindungsgemaBe thermochrome Medium fur die Ganghohe eine negative Temperaturabhan- 
gigkeit, d. h. die Ganghohe nimmt nut steigender Temperatur ab. 

Eine erste bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft ein thermochromes flussigkristallines Medium, in dem die Anderung 
20 AX/AT der zenlralen Reflexionswellenlange AX iiber einen gegebenen Temperaturbereich AT vorzugsweise > 1 0 nm/°C, 
besonders bevorzugt > 30 nmTC ist. Enc zweite Ausfuhrungsform betrifft ein thermochromes flussigkristallines Me- 
dium, in dem die Anderung AX/AT der zentralen Reflexionswellenlange AX uber einen gegebenen Temperaturbereich AT 
vorzugsweise < 10 nm/°C, besonders bevorzugt < 30 nm/°C ist. 

Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft ein thermochromes flussigkristallines Medium, in dem die zentrale 
25 Welleniange der selektiven Reflexion nach Temperaturanderung iiber einen Temperaturbereich von hochstens 40°C, ins- 
besondere hochstens 25°C, besonders bevorzugt hochstens 10°C, ganz besonders bevorzugt hochstens 5°C, eine Ande- 
rung von mindestens 100 nm zeigt. 

Eine andere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft ein thermochromes flussigkristallines Medium, in dem die flussig- 
kristalline Wirtsmischung eine Phasenubergangstemperatur smektisch-nematisch im Bereich von 0 bis 60°C, insbeson- 
30 dere von 0 bis 50°C, insbesondere von 0 bis 40°C, aufweist. 

Eine andere bevorzugte Ausfuhrungsform betrifft ein thermochromes flussigkristallines Medium, in dem die oplisch 
aktive Komponente mindestens einen chiralen Dotierstoff mit einer HTP von mindestens 35 um~ L , insbesondere von 
mindestens 45 um" 1 , enthalt. 

Besonders bevorzugt enthalt die fliissigkristalline Wirtsmischung eine oder mehrere Verbindungen der Forme! I 




40 und/oder eine oder mehrere Verbindungen der Formel II 




ii 



worin 

R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander einen gegebenenfalls halogensubstituierten Alkylrest mit bis zu 15 C-Ato- 
50 men bedeuten, wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander so durch -O, -CH=CH-, 
-CO, -CO-O- oder -O-CO- ersetzt sein konnen, daB Sauerstorfatome nicht direkt miteinander verkniipft sind, 
a, b 0 oder 1 bedeuten, 

L l , 1? und L 3 unabhangig voneinander H, F oder CI bedeuten, 
Y F, CI oder CN bedeutet und 
55 A trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls fluoriertes 1,4-Phenylen bedeutet. 

Die Verbindungen der Forme! I werden vorzugsweise unter den folgenden Formeln ausgewahlt 



60 



65 
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worin R l und R 2 die bei Formel I angegebene Bedeutung besitzen. 
Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ia und lb. 

Besonders bevorzugt enthalt die Wirtsmischung einc oder niehrere, insbesondere jeweils cine bis fiinf Verbindungen 
der Formel Ia und Formel lb. 

Die Verbindungen der Formel II werden vorzugsweise unter den folgenden Formeln ausgewahlt 




F F 




worin R l , Y, L 2 und L 3 die bei Formel IT angegebene Bedeutung besil/en. 

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ila, lib und lie, in denen Y fur CI stein, und Verbindungen der 
Formel lid, in denen Y fiir F steht. Ferner bevorzugt sind Verbindungen der Formel Ila, in denen L 3 fur H steht. 

Besonders bevorzugt enthalt die Wirtsmischung eine bis vier Verbindungen der Formeln Ila bis Ed. 

Die Wirtsmischung enthalt vorzugsweise auBerdem auch noch eine oder mehrere Vierring verbindungen aus der 
Gruppe bestehend aus III-l bis III-7: 
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F 




40 worin R 3 und R 4 eine der Bedeutungen von R besitzen und die 1,4-Phenylengruppen jeweils unabhangig voneinander 
auch ein- oder mehrfach durch Ruor substituiert sein kbnnen. 

Besondcrs bevorzugt sind Verbindungcn dcr Fonnel III-l und m-2, insbesondere Verbindungen dcr Fonnel IE- 1 . 
Bevorzugte Ausfuhrungsformen der vorliegenden Erfindung betreffen Wirtsmischungen, die enthalten: 

45 - eine bis fiinf Verbindungen der Fonnel la, eine bis vier Verbindungen der Fonnel lb, eine bis drei Verbindungen 

der Formel Ila und eine bis drei Verbindungen der Forniel III-l. 

- 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 55 Gew.-%, einer oder mehrerer Verbindungen der Fonnel la. 

- 5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 35 Gew.-%, einer oder mehrerer Verbindungen der Formel lb. 

- 5 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 25 Gew.-%, einer oder mehrerer Verbindungen der Formel II. 

50 - 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-%, einer oder mehrerer Verbindungen der Fonnel III-l. 

Besonders bevorzugt enthallen die ihermochromen Medien eine oder rnehrere Verbindungen mitgroBem An, da diese 
gcmaB obiger Gleichung (2) besonders kraflige Reflexionsfarben ergeben. Besonders bevorzugte Verbindungen mil gro- 
Bem An sind flussigkristalline oder mesogene Tolane und Terphenyle. 
55 Das thermochrome flussigkristalline Medium enthalt vorzugsweise 1 bis 25 Gew.-%, insbesondere 2 bis 15 Gew.-% 
und besonders bevorzugt 3 bis 10 Gew.-%, einer optisch aktiven Komponente mit einem oder mehreren chiralen Dotier- 
stoffen. Die optisch aktive Komponente enthalt vorzugsweise einen bis flinf, insbesondere einen, zwei oder drei, chirale 
Dotierstoffc. 

Die chiralen Dotierstoffe werden vorzugsweise unter Verbindungen mit einer groBen HTP von mindestens 20 urn" 
60 ausgewiihlt. Besonders bevorzugt werden die chiralen Dotierstoffe aus folgenden Formeln, die auch die nicht gezeigten 
(R,S)-, (S\R)-, (R,R)- und (S,S)-Enantiomere einschlieBen, ausgewahlt: 
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FT-MG-X 




(R.S) 



IV 



IT 
o 



MG-X-R 6 



H 




R -(MG-Y) a — ^— C.— 0-(eO) b -(Sp-X) c - (MG) d - 

(R,R) 



R c 



V 



R 5 -(MG-Y) a y~ C — 0-(CO) b -(Sp-X) - (MG) d -R 

H 



R 5 und R 6 unabhangig voneinander einen geradkettigen oder verzweigten, gegebenenfalls ein- oder mehrfach durch Ha- 
logen oder CN substiluierten AlkylresL mil bis zu 25 C-Atomen bedeuten, wobei eine oder mehrere nichl. benachbarte 
CH 2 -Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander durch -()-, -S-, -NH-, -N(CH3)-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-O-, 
-S-CO-, -CO-S- oder -C=C- so ersetzt sein konnen, daB Sauerstoffatome nicht direkt miteinander verknupft sind, oder 
R 5 im Fall von Formel V auch H bedeuten kann, 
MG jeweils unabhangig voneinander eine mesogene Gruppe bedeutet, 

X jeweils unabhangig voneinander -O-, -5-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-O-, -CO-NH-, -NH-CO-, -OCH 2 -, - CH z O-, 
-SCR 2 -, -CH 2 S- oder eine Einfachbindung bedeutet, 

Y jeweils unabhangig voneinander -O-, -CO-, -COO-, -OCO-, -CO-NH-, -NH-CO-, -CH 2 CH 2 -, -OCH 2 -, -CH 2 0-, 
-SCR 2 -, -CH 2 S-, -CH=CH-, -CH=CH-COO-, -OCO-CH=CH-, -CsC- oder eine Einfachbindung bedeutet, 
Sp jeweils unabhangig voneinander eine Spacergruppe mit bis zu 20 C-Atomen bedeutet, 
a, b, c und d jeweils unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten, wobei a+d ungleich 0 ist. 

Die Verbindungen dcr Formel IV und ihre Synthese werden in der WO 98/00428 beschrieben, deren voUstandige Of- 
fenbarung durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufgenommen ist. Die Verbindungen der Formel V und 
ihre Synthese werden in der GB 2,328,207 beschrieben, deren voUstandige Offenbarung durch Bezugnahme in die vor- 
liegende Anmeldung aufgenommen ist. 

In den Fonneln IV und V wird MG vorzugsweise aus Formel VI ausgewahlt: 

-A^-CA^Z^-A 3 - VI 



worin 

7> und Z 2 jeweils unabhangig voneinander -COO-, -OCO-, -CH 2 CH 2 -, -OCH 2 -, -CH 2 0-, -CH=CH-, -CH=CH-COO-, 
-OCO-CH=CH-, -C - C- oder eine Einfachbindung bedeuten, 

A 1 , A 2 und A 3 jeweils unabhangig voneinander 1,4-Phenylen bedeuten, wobei dariiber hinaus eine oder mehrere CH- 
Gruppen durch N, 1,4-Cyclohexylen, worin dariiber hinaus eine oder zwei nicht benachbarte CH 2 -Gruppen durch O und/ 
oder S ersetzt sein konnen, 1,4-Cyclohexenylen, l,4-Bicyclo(2,2,2)octylen, Piperidin-l,4-diyl, Naphthalin-2,6-diyl, De- 
cahydronaphthalin-2,6-diyl oder l,2,3,4-Teu-ahydronaphthalin-2,6-diyl ersetzt sein konnen, wobei alle diese Gruppen 
gegebenenfalls ein- oder mehrfach mit F, CI, OH, CN, NC^ oder Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoylgruppen mit 1 bis 7 C- 
Atomen, worin ein oder mehrere H-Atome durch F oder CI substituiert sein konnen, subslituiert sein konnen, und 
m 0, 1 oder 2 bedeutet. 

Eine kleinere Gruppe von bevorzugten mesogenen Gruppen MG ist nachstehend aufgefuhrt. Der Einfachheit halber 
steht in diesen Gruppen Phe for 1,4-Phenylen, PheL fur eine durch 1 bis 4 Gruppen L substituierte 1,4-Phenylengruppe, 
wobei L F, CI, CN, OH, N02 oder eine gegebenenfalls fluorierte Alkyl-, Alkoxy- oder Alkanoylgruppe mit 1 bis 7 C- 
Atomen bedeutet, und Cyc fur 1,4-Cyclohexylen. Die folgende Aurlistung von bevorz.ugten mesogenen Gruppen umfaBt 
die Unterformein VI- 1 bis VI-24 sowie deren Spiegelbilder. 



-Phe-Z-Phe- VI- 1 



-Phe-Z-Cyc- VT-2 
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-Cyc-Z-Cyc- VI-3 
-PheL-Z-Phe- VI-4 

5 

-PheL-Z-Cyc- VI-5 
-PheL-Z-PheL- VI-6 
10 -Phe-Z-Phe-Z-Phe- VI-7 
-Phe-Z-Phe-Z-Cyc- VI-8 
-Phe-Z-Cyc-Z-Phe- VI-9 

15 

-Cyc-Z-Phe-Z-Cyc- VI- 10 
-Phe-Z-Cyc-Z-Cyc- VI- 1 1 
20 -Cyc-Z-Cyc-Z-Cyc- VI- 12 
-Phe-Z-Phe-Z-PheL- VI- 1 3 
-Phe-Z-PheL-Z-Phe- VI- 14 

25 

-PheL-Z-Phe-Z-Phc- VI- 1 5 
-PheL-Z-Phe-Z-PheL- VI- 1 6 
30 -PheL-Z-PheL-Z-Phe- VI- 17 
-PheL-Z-PheL-Z-PheL- VI- 1 8 
-Phe-Z-PheL-Z-Cyc- VI- 19 

35 

-Phe-Z-Cyc-Z-PheL- VI- 20 
-Cyc-Z-Phe-Z-PheL- VI-21 
40 -PheL-Z-Cyc-Z-PheL- VI-22 
-PheL-Z-PheL-Z-Cyc- VI-23 
-PheL-Z-Cyc-Z-Cyc- VI-24 

45 

-Cyc-Z-PheL-Z-Cyc- VI-25 

Besonders bevorzugt sind die Unterformeln VI- 1, VI-2, VI-4, VI-6, VI-7, VI-8, VI- 11, VI-13, VI- 14, VI-15 und VI- 
16. 

50 In diesen bevorzugten Gruppen besitzt Z jeweils unabhangig voneinander die bei FormeL I fur 21 angegebene Bedeu- 
tung. Vorzugsweise bedeutet Z -COO-, -OCO-, -CH2CH2-, -C m C- oder eine Einfachbindung. 

Besonders bevorzugt wird MG unler den folgenden Fonneln und deren Spiegelbildem ausgewiihlL: 



55 



60 



65 
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worin L jeweils unabhangig voneinander eine der oben angegebenen Bedeutungen besitzt. 

Besonders bevorzugt sind die Unterformeln VId, VIg, Vlh, Vli, VIk und VIo, insbesondere die Unterformeln VId und 
VIk. 

L steht bevorzugt fur F, CI, CN, OH, N() 2 , CH 3 , C 2 H 5 , OCH 3 , OC 2 H 5 , COCH 3 , COC 2 H s , COOCH 3 , COOC 2 H 5 , CF 3 , 
OCF 3 , OCHF 2 , OC 2 F 5 , insbesondere fur F, CI, CN, CH 3 , C 2 H 5 , OCR 3 , COCH 3 und OCF 3 , ganz besonders bevorzugt fur 
F, CI, CH 3 , OCH3 und COCH 3 . 

In Formel IV und V stehen R 5 und R 6 bevorzugt fur F, CI, CN, OCF 3 oder eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 12 
C-Alomen. 

Wenn a in Formel V fur 0 steht, so bedeutet R 5 vorzugsweise H. 

Falls R 5 und R 6 fur einen Alkyl- oder Alkoxyrest, d. h. wo die endstandige CH 2 -Gruppe durch -O- ersetzt ist, stehen, 
so kann dieser Rest geradkettig oder verzweigt sein. Er ist vorzugsweise geradkettig, weist 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8 Kohlen- 
stoffatome auf und bedeutet demgemafi vorzugsweise Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, Ethoxy, Pro- 
poxy, Butoxy, Pentoxy, Hexoxy, Heptoxy oderOctoxy, femer beispielsweise Methyl, Nonyl, Decyl, Undecyl, Dodecyl, 
Tridecyl, Tetradecyl, Pentadecyl, Nonoxy, Dccoxy, Undecoxy, Dodecoxy, Tridecoxy oder Tctradecoxy. 

Oxaalkyl, d. h. wo eine CH 2 -Gruppe durch -O- ersetzt ist, bedeutet bevorzugt beispielsweise geradkettiges 2-Oxapro- 
pyl (= Methoxymethyl), 2-Oxabutyl ( = Ethoxymethyl) oder 3-Oxabutyl (= 2-Methoxyethyl), 2-, 3- oder 4-Oxapentyl, 2- 
, 3-, 4- oder 5-Oxahexyl, 2-, 3-, 4-, 5- oder 6-Oxaheptyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Oxaoctyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7- oder 8-Oxa- 
nonyl oder 2-, 3-, 4-, 5-, 6-, 7-, 8- oder 9-Oxadecyl. 

In den Verbindungcn der Formel IV und V konnen R5 und R6 eine achirale oder eine chirale Gruppe bedeuten. Im Fall 
einer chiralen Gruppe werden sie bevorzugt gemaG der folgenden Formel VH ausgewahlt: 

-X 1 -Q 1 -CH-Q 2 



worin 

X 1 -O-, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCOO- oder eine Einfachbindung bedeutet, 

Q l eine Alkylen- oder Alkylenoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine Einfachbindung bedeutet, 
Q 2 eine gegebenenfalls ein- oder mehrfach halogen- oder CN-substituierte Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C- 
Atomen bedeutet, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander durch 
_C = C-, -O-, -S-, -NH-, -N(CH 3 )-, -CO-, -COO-, -OCO-, -OCO-O-, -S-CO- oder -CO-S- so ersetzt sein konnen, daB 
Sauerstoffatome nicht direkt miteinander verknupft sind, und 

Q 3 Halogen, eine Cyanogruppe oder cine von verschiedene Alkyl- cxler Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomcn bedeutet. 

Fur den Fall, daB Q 1 in Formel VII fur eine Alkylenoxygruppe steht, ist das O- A torn vorzugsweise dem chiralen C- 
Atom benachbart. 

Bevorzugte chirale Gruppen R 5 undR 6 sind beispielsweise 2-Butyl (= 1-Methylpropyl), 2-Methylbutyl, 2-Methylpen- 
tyl, 3-Methylpentyl, 2-Ethylhexyl, 2-Propylpentyl, 2-Octyi, insbesondere 2-Methylbutyl, 2-Methylbutoxy, 2-Methylpen- 
toxy, 3-Met.hylpentoxy, 2-Ethylhexoxy, 1 -Methyl hexoxy, 2-Octyloxy, 2-Oxa-3-methylbutyl, 3-Oxa-4- methyl pentyl, 4- 
Methylhexyl, 2- Nonyl, 2-Decyl, 2-Dodecyl, 6-Methoxyoctoxy, 6-Methyloctoxy, 6-Methyloctanoyloxy, 5-Methylheptyl- 
oxycarbonyl, 2-Methylbutyryloxy, 3-Methylvaleroyloxy, 4-Methylhexanoyloxy, 2-Chlorpropionyloxy, 2-Chlor-3-me- 
thylbutyryloxy, 2-Chlor-4-methylvaleryloxy, 2-Chlor-3-methylvaleryloxy, 2-Methyl-3-oxapentyl, 2-Methyl-3-oxahexyl, 

1- Methoxypropyl-2-oxy, l-Ethoxypropyl-2-oxy, l-Propoxypropyl-2-oxy, l-Butoxypropyl-2-oxy, 2-Ruoroctyloxy und 

2- Fluordecyloxy. 
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Als Spacergruppe Sp in Fonnei V kommen alle Gruppen in Betracht, die dem Fachmann fur diesen Zweck bekannt 
sind. Bei der Spacergruppe Sp handelt es sich bevorzugt um eine geradkettige oder verzweigte Alkylengruppe mit 1 bis 
20 C-Atornen, insbesondere 1 bis 12 C-Atomen, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH 2 -Gnippen auch durch 
-O-, -S-, -NH-, -N(CH 3 )-, -CO-, -OCO-, -S-CO-, -OCOO-, -COS-, -CO-O-, -CH(Halogen)-, -CH(CN)-, -CH=CH- 
5 oder -C sC- ersetzt sein konnen. 

Typische Spacergruppen sind beispielsweise -(CH 2 ) Q -, -(CH 2 OH 2 0) p-CH 2 CH 2 -, -CH 2 CH 2 -S-CH 2 OH 2 - oder 
-CH 2 OH 2 -NH-CH 2 OH 2 -, wobei o fur eine ganze Zahl von 2 bis 12 und p fur eine ganze Zahl von 1 bis 3 stent. 

Bevorzugte Spacergruppen sind beispielsweise Ethylen, Propylen, Butylen, Pentylen, Hexylen, Heptylen, Octylen, 
Nonylen, Decylen, Undecylen, Dodecylen, Octadecylen, Ethylenoxyethylen, Methylenoxybutylen, Ethylen thioethylen, 
10 Ethylen-N-methyliminoethylen, 1-Melhylalkylen, Eihenylen, Propenylen und Butenylen. 

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafie Verbindungen der Formel V, in denen Sp eine Alkyl- oder Alkoxygruppe 
mit 2 bis 8 C-Atomen bedeutet. Besonders bevorzugt sind geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppen. 

Nach einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die chiralen Verbindungen 
der Formel V mindestens eine Spacergruppe Sp, bei der es sich um eine chirale Gruppe der Formel Vm handelt: 

-Q 1 -CH-Q 4 - 



20 




worin 

Q l und Q 3 die bei Formel VII angegebenen Bedeutungen haben und 
25 Q 4 eine Alkylen- oder Alkylenoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine Einfachbindung bedeutet und von Q l ver- 
schiedcn ist. 

Besonders bevorzugt sind chirale Dotierstoffe, die unter den folgenden Formeln ausgewahlt sind: 




50 

einschlieBlich der nicht gezeigten (R,S>, (S,R)-, (R,R)- und (S,S)-Enantiomere, 

worin E und F jeweils unabhangig voneinander trans- 1 ,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls mono- oder difluoriertes 
1 ,4-Pncnylen bcdeuten, v 0 oder 1 bedeutet, 7? fur -COO-, -OCO-, -CH 2 CH 2 - oder eine Einfachbindung stent und R Al- 
kyl, Alkoxy oder Alkylcarbonyl, Alkoxycarbonyl oder Alkoxycarbonyloxy mit 1 bis 12 C-Atomen bedeutet. 

55 Die obigen chiralen Verbindungen der Formel IV und V zeichnen sich durch eine sehr groBe Verdrillungskraft (HTP) 
aus und eignen sich daher besonders gut fiir den Zweck der vorliegenden Erfindung. 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt das thermochrome Medium neben den 
chiralen DotierstorTen mit groRer HTP eincn oder mehrere iibliche chirale Dotierstoffe, wie beispielsweise die im Handel 
erhaltlichen Produkte S 1011, R 811 oder CB 15 (von Merck KGaA, Darmstadt) zur Feineinstellung des durch die Do- 

60 tierstoffe mit grolSer HTP erzielten Farbenspiels. 

Das erfindungsgemaBe thermochrome flussigkristalline Medium kann in einem lichtdurchlassigen Polymermaterial 
mikroverkapselt werden. Die entstehenden diskreten, freien Mikrokapseln konnen beispielsweise als Aufschlammung 
verwendet oder in einem Bindemittelsystem zu einer thennochromen Tinte oder Druckfarbe dispergiert werden. Man 
kann das erfindungsgemafie thermochrome Medium auch in Form von Mikrotropfchen in einer kontinuierlichen transpa- 

65 renten Polymermatrix, wie beispielsweise einem PDLC-Film (PDLC = polymer dispersed liquid crystal) oder einem 
NCAP-Film (NCAP = nematic curvilinear aligned phase), einbetten. 

Die obigen Verkagselungsverfahren sind dem Fachmann bekannt und werden im Stand der Technik beschrieben. Ge- 
eignete Verkapselungsverfahren werden beispielsweise in US 3,585,381, US 4,435,047, US 4,688,900, US 5,202,063, 
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EP 0 571 550, DE 40 17 212, DE 41 40 151, EPO 564 959 und GB 2 280 681 beschrieben, deren vollstandige Offenba- 
rungen durch Bezugnahme in die vorliegende Anmeldung aufgenommen sind. 

Die erfindungsgemaBen thermochromen Medien und thermochromen Tinten oder Druckfarben konnen in unterschied- 
lichsten Anwendungsbereichen eingesetzt werden, wie zum Beispiel in Pigmenten, Tinten, Druckfarben oder Farben fur 
dekorativc Anwendungcn, in der Kosmetik, in thermodiagnostischcn Anwendungen wic mcdizinischer Thermographic, 5 
in der Thermometrie, in optischen und elektrooptischen Anwendungen und in Sicherheitsanwendungen und -vorrichtun- 
gen. 

Ein erfindungsgemaBes thermochromes Medium oder eine erfindungsgemafie thermochrome Tinte oder Druckfarbe 
kann beispielsweise in der Thermometrie oder biomedizinischen Thermographie als diagnostisches Hilfsmittel, z. B. bei 
der Brustkrebserkennung oder der Plazentalokalisation, Anwendung finden. i° 

Ein erfindungsgemaBes thermochromes Medium oder eine erfindungsgemafie thermochrome Tinte oder Druckfarbe 
kann auch zur Herstellung von Effektpigmenten fur dekorative Anwendungen, kosmetische Anwendungen oder Sicher- 
heitsanwendungen verwendet werden. Die Herstellung von thermochromen Pigmenten wird beispielsweise in 
WO 93/12195 und EPO 357 844 beschrieben. Das Effektpigment kann als Farbmittel in Lackzusammensetzungen, 
KunsLsloffzusammensetzungen, gefarbten Filterzusammensetzungcn, gefarbten Glaszusammensetzungen, gefarbten 15 
Kosmetikzusammensetzungen, Druckfarbenzusammensetzungen und Kosmetikpraparaten wie z. B. Makeup oder Haar- 
farbemitteln eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaBen thermochromen Medien und Tinten oder Druckfarben konnen auch zur Herstellung von elek- 
trooptischen Anzeigen, wie beispielsweise PDLC-Anzeigen, oder optischen Eiementen wie Farbfiltem oder Kerbpolari- 
satorcn verwendet werden. 20 

Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erfindungsgemaBen thermochromen Medien und Tinten oder Druckfar- 
ben in Sicherheitsanwendungen und -vorrichtungen, wo sie beispielsweise bei einer Temperaturanderung aufgrund einer 
Farbanderung ein sichtbares Bild formen konnen oder einen irisierenden Farbeffekt zeigen, der durch Kopieren nicht ge- 
falscht werden kann. So konnen die thermochromen Medien und Tinten oder Druckfarben als Sicherheitsmarkierung auf 
falschungssicheren Sicherheitsdokumenten wie Kreditkarten, Ausweise, Banknoten usw. Anwendung finden, wo sie 25 
z. B. als dunne Schicht oder in Form eincs Bilds oder Musters auf das Dokument aufgebracht sind und bei Temperatur- 
anderung eine zugrundeliegende Nachricht oder Information auf dem Dokument preisgeben oder einen Farbeffekt zei- 
gen, der z. B. durch Kopieren schwer zu falschen ist. 

Die Erfindung betrifft auch eine Sicherheitsmarkierung, enthaltend ein erfindungsgemaBes thermochromes Medium 
oder eine erfindungsgemafie thermochrome Tinte oder Druckfarbe, und ein Wertdokument, wie eine Kreditkarte, einen 30 
Ausweis oder eine Banknote, mil. einer derart.igen Sicherheitsmarkierung. 

Man kann in den obigen Anwendungen die erfindungsgemaBen Medien und Tinten oder Druckfarben auch mit iibli- 
chen Absorptionspigmenten, Farbstoffen oder anderen thermochromen oder photochromen Materialien kombinieren und 
zusatzliche dekorative Techniken oder Identifikationstechniken wie Hologramme oder gepragte Oberflachen anwenden. 

Auch ohne weitere Ausfuhrungen wird davon ausgegangen, daB ein Fachmann mit Hilfe der obigen Beschreibung die 35 
vorliegende Erfindung im wcitesten Umfang nutzen kann. Die nachfolgenden Beispiele sind daher lediglich als beispiel- 
haft aufzufassen und sollen den Rest der OfTenbarung in keincr Weisc cinschranken. 

Sofem nicht anders vermerkt, sind im vorhergehenden und in den nachfolgenden Beispielen alle Temperaturen unkor- 
rigiert in Grad Celsius angegeben und alle Teile und Prozente beziehen sich auf das Gewicht. 

Zur Erlauterung des Verhaltens der Verbindungen in Bezug auf flussigkristalline Phasen werden die folgenden Abkiir- 40 
zungen- verwendet: K = kristallin; N = nematisch; S = smektisch; Ch = choiesterisch; I = isotrop. Die Zahlen zwischen 
den S ymbolen geben die Phasenubergangstemperaturen in Grad Celsius an, 

Beispiel 1 

45 

Es wurde die folgende thermochrome Fliissigkristallmischung formuliert: 
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C 5 H n 




CH 10.1% 



C 6 H 13 




fVcoo^ 




COO-CH(CH 3 )-C 6 H 13 

(R) 



3.0 % 



Das thermochrome Medium zeigt ein Farbenspiel der Reflexionsfarbe von rot (600 nm) bei 3 
nach hcllblau (480 nm) bei 40°C. 

Beispiel 2 

Es wurde die folgende thermochrome Flussigkristallmischung formuliert: 



C 5 H ii 





V VW Vc 3 h 7 



c = h '-K^O coo -0- C3H ' 



11.8% 



7.3 % 



'8' '17 




CM,, V VcOOH^ \- OCgH,, 




13.8 % 




C 6 H 13 — <f \cOO^f V-OC^^ 



C 3 H 7 -nf \cOOHf >- C 5 H ii 




13.8 % 



9.5 % 




C 5 H ln -Y VcOO-<f \-C 5 H u 



13.7% 




15.0 % 
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3.5 % 



C S H 11 




7 \V-// \\ 




C 3 H 7 



2.6 % 



15 



20 



C 5 H„ 




Das thermochrome Medium zeigt ein Farbenspiel der Reflexionsfarbe von rot (600 nm) bei 27°C Uber gelb und grim 
25 nach hellblau (480 nm) bei 65°C. 

Beispiel 3 

Es wurden die folgenden thermochromen Fliissigkristailmischungen formuliert: 

30 



35 



40 



50 



55 



60 
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Mischung 3a 
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10.0 % 




C 5 H n (/ \cOO-(/ V-C,H 




5' '11 



25.0 % 




12.0 % 



C 5 H n" 




2.0 % 




C 5 H,,- 



2.0 % 



c h 5.0 % 



C 6 H 13 




coo- 




COO-CH(CH 3 )-C 6 H 13 
(S) 



2.75 % 




0-CH(CH 3 )-C 6 H 13 
(S) 



5.25 % 



Beidc Ihennochromen Medicn 3a unci 3b zeigen cin Farbenspiel der Reflexionsfarbe von rot (600 nrn) bei 30°C iiber 
gelb und griin nach blau (480 nm) bei 40°C. Die Handigkeit des reflektierten zirkular polarisierten Lichtes ist fur Mi- 
schung 3a und 3b verschieden. 

Die vorhergehenden Beispiele konnen unter Verwendung der allgemein oder im einzelnen beschriebenen Reaktanden 
und/oder Verfahrensbedingungen der vorliegenden Erfindung anstelle der in den vorhergehenden Beispielen verwende- 
ten Reaktanden und Bedingungen mit ahnlichem Hrfolg wiederhoit. werden. Aus der vorhergehenden Beschreibung kann 
der Fachmann ieicht die wesentlichen Kennzeichen der vorliegenden Erfindung beslimmen, wobei ihm zahlreiche Mog- 
lichkeiten fur Anderungen und/oder Erganzungen zu Gebote stehen, ohne daB er dabei den Grundgedanken der Erfin- 
dung verlassen muGte, 
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Patentanspruche 

1. Thermochromes fliissigkristailines Medium, enthaltend eine flussigkristalline Wirtsmischung und eine optisch 
aktive Komponente, dadurch gekennzeichnet, daB die flussigkristalline Wirtsmischung eine Phasenubergangstem- 
pcratur smektisch-nematisch im Bercich von 0 bis 60°C aufwcist und die optisch aktive Komponcntc mindestens ci- 
nen chiralen Dotierstoff mit einer Verdriliungskraft- (Helical Twisting Power, HTP) von mindestens 20 urn -1 ent- 
halt. 

2. Thermochromes fliissigkristailines Medium nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB dessen zentrale Wel- 
lenlange der selektiven Reflexion nach Temperaturanderung uber einen Bereich von hochstens 10°C eine Anderung 
von mindestens 120 nm zeigt. 

3. Thermochromes fliissigkristailines Medium nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB dessen zen- 
trale Wellenlange der selektiven Reflexion nach Temperaturanderung iiber einen Bereich von mehr als 10°C eine 
Anderung von 120 nm zeigt. 

4. Thermochromes fliissigkristailines Medium nach mindestens einem der Anspruche 1,2 oder 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die flussigkristalline WirLsmischung cine Phascnubcrgangstcmperatur smektisch-nematisch im Be- 
reich von 0 bis 40°C aufweist. 

5. Thermochromes ttussigkristallines Medium nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die optisch aktive Komponente mindestens einen chiralen Dotierstoff mit einer HTP von mindestens 
35 urn -1 enthalt. 

6. Thermochromes fliissigkristailines Medium nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die flussigkristalline Wirtsmischung cine oder mehrcrc Verbindungen der Formel I 

r, -kZhC^ coo ^3~ r2 1 



und/oder eine oder mehrere Verbindungen der Formel II 




ii 



worin 

R l und R 2 jeweils unabhangig voneinander einen gegebenen falls halogensubstituierten Alkylrest mit bis zu 15 C- 
Atomen bedeuten, wobei eine oder mehrere CH 2 -Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander so durch -O-, 
-CH=CH-, -CO-, -CO-O- oder -O-CO- ersetzt sein konnen, daB Sauerstoffatome nicht direkt miteinander verknupft 
sind, 

a, b 0 oder 1 bedeuten, 

L l , L 2 und L 3 unabhangig voneinander H, F oder CI bedeuten, 
Y F, CI oder CN bedeulet und 

A trans- 1,4-Cyclohexylen oder gegebenenfalls fluoriertes 1,4-Phenylen bedeutet, 
enthalt. 

7. Thermochromes fliissigkristailines Medium nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die optisch aktive Komponente mindestens einen chiralen Dotierstoff der folgenden Formein, die auch 
die nicht gezeigten (R, S)-, (S,R)-, (R,R)- und (S,S)-Enantiomere umfassen, enthalt: 



20 



DE 



100 39 377 A 1 



O 

R S -MG-X-^- 



O 



H 

to 




(R.S) 



IV 



O I 
H 



O 



T 
o 



MG-X-R' 



,6 



H 



R 5 -(MG-Y) a 




C — 0-(GO) b -(Sp-X) c - (MG) d -R 6 
(R.R) 

C — 0-(CO) b -(Sp-X) — (MG) d -R 6 



V 



R 5 -(MG-Y) a 




H 



wonn 



R s und R 6 unabhangig voneinander einen geradkettigen oder verzweigten, gegebenen falls ein- oder mehrfach durch 
Halogen oder CN substituierten Alkylrest mit bis zu 25 C-Atornen bedeuten, wobei eine oder mehrere nicht benach- 
barte CH 2 -Gruppen auch jeweils unabhangig voneinander durch -O, -S-, -NH-, -N(CH 3 )-, -CO, -COO-, -OCO-, 
-OCOO-, -S-CO-, -CO-S- oder -C = C- so ersetzt sein konnen, daB Sauerstoffatome nicht direkt miteinander ver- 
kniipft sind, oder R 5 im Fall von Fonnel V auch H bedeuten kann, 

MG jeweils unabhangig voneinander eine mesogene Gruppe bedeutet, X jeweils unabhangig voneinander -O-, -S-, 
-CO-, -COO, -OCO-, -OCOO-, -CO-NH-, -NH-CO-, -OCH 2 -, -CH 2 0-, -SCH 2 -, -CH 2 S- oder eine Einfachbindung 
bedeutet, 

Y jeweils unabhangig voneinander -O, -S-, -CO-, -COO-, -OCO-; -CONH-, -NH-CO, -CH 2 CH 2 -, -OCH 2 -, 
-CH 2 0-, -SCH 2 , -CH 2 S-, -CH=CH-, -CH=CH-COO, -OCOCH=CH-, -C = C- oder eine Einfachbindung bedeutet, 
Sp jeweils unabhangig voneinander eine Spacergruppe mil bis zu 20 C-Atomen bedeutet, 
a, b, c und d 0 oder 1 bedeuten, wobei a+d ungleich 0 ist. 

8. 'lliermochrome Tinte oder Druckfarbe, enthaltend ein thermocliromes fliissigkristallines Medium nach minde- 
stens einem der Anspriiche 1 bis 7 verkapselt in einem lichtdurchlassigen polymeren Material. 

9. Verwendung eines thermochromen flussigkristallinen Mediums oder einer thermochromen Tinte oder Druck- 
farbe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8 in dekorativen Anwendungen wie Pigmenten, Tinten, Druck- 
farben und Farben, in der Kosmetik, in thermodiagnostischen Anwendungen wie medizinischer Thermographic, in 
der Thermometrie, in optischen und elektrooptischen Anwendungen und in Sicherheits anwendungen und -vorrich- 
tungen, 

10. Sicherheitsmarkierung oder -vorrichtung, enthaltend ein thermochromes flussigkristallines Medium oder eine 
thermochrome Tinte oder Druckfarbe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8. 

11. Sicherheitsmarkierung oder -vorrichtung, enthaltend zwei thermochrome flussigkristalline Medien oder zwei 
thermochrome Tinten oder Druckfarben nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, die sich in ihrer Chiralitat 
unterscheiden. 

12. Wertdokument mit einer Sicherheitsmarkierung nach Anspruch 10 oder 11. 
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